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® Ve^hren tur Herstellung eines Kohlen^offschaums und Verwendung d.eses 
(S) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
^ stellung eines Kohlenstoffschaums. Urn Endprodulrt^^^^ 
hoherchemischer Bestandigkeit und niednger Dichte Irer- 
"uSellen, wird ein Verfahren. umfassend die folgenden 
. Verfahrensschrittevorgeschlagen: _^u.„._, 
Versetzen eines carbonisierbaren Ausgangspolymers 
mit einem Treibmlttel, ... _j 

- Aufschaumen so gewonnener Mischung und 
^ .. - anschlieSendes Pyrolysieren der Mischung. 
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Die Erfindung bezieht sich auf dn \ferf ahren zur Herstel- 
lung eines KohlenstoflFschaums, 

Aus der US 5,888,469 ist ein Verfahren zur HersteUung 
eines amsottopen Kohlenstoffschaums zu entnehmen, bei 
dem bituminose Kohle hydriert und entascht wird, sodann 
die hydrierte bituminose Kohle in einem Losungsnriitei in 
Asphalt und Ole uberftihn wird, die Asphalte sodann von 
den Olen entfernt und bei ciner Temperatur zwischen 325 
und 5(X)°C uber einen Zeiunaum von 10 Minuten bis 8 Stun- 
den bei einem Druck von in etwa 15 bis 15000 psig zum 
Entfemen fluchtiger Bestandteile verkokt werden. Nach 
dem Vericoken und vor einem so hagesteUten Kohlenstoff- 
schaum wird dieser kalziniert. Ein entsprechendes Verfah- 
ren 1st aufwendig und durch die Vielzahl der HersteUungs- 
schritte bedingt mit dem Nachteil behaftet, dass der heige- 
stcUtc Kohlcnstoflfschaum haufig cine gcwunschtc Giitc 
mcht aufweist. Auch sind zur Erzielung gewunschter Geo- 
metnen aufwendige Nachbehandlungsschritte erforderlich. 

Urn bei Hochtemperaturen wie im Ofenbau eine Isolation 
zwischen den Heizelementen und GehauseauBerem zu er- 
moghchen, werden im grofien Umfang Graphitfilze benutzt 
die jedoch aufgrund dergeiingen Eigensteifigkeit zu Proble- 
luen dann fuhren konnen, wenn z. B. in Bereichcai eines 
Hochtemperaturofwis cine Isolieiung in einem Bereich er- 
folgen soil, der schwer zuganglich ist oder derart dimensio- 
niert ist, dass aufgrund der HexibiUtat der Filze ein ord- 
nungsgemaBes Positionieren recht aufwendig ist. 

I^r vorUegenden Erfindung liegt das Problem zu Grunde 
em Verfahren zur HersteUung eines Kohlenstoffschaums zur 
Verftigung zu steUen, das kosiengunstig und einfach durch- 
fiihrbar ist. Dabei soU das heigestellte Endprodukt ein hohe 
chemische Bestandigkeit und niedrige Dichte aufweisen. 
Auch soil mit einfachen MaBnahmen eine gewunschte End- 
geometrie vorgegeben sein, so dass ein unmittelbarer Kn- 
satz moglich ist. 

ErfindungsgemaB wird das Problem im Wesentlichen 
durch die Verfahrcnsschritte gelost: 

- Vearsctzen eines carbonisierbarenAusgangspolymers 
mit einem Treibmittel, 

- Aufschaumen sogewonnenerMischung und 

- anschlie6«ides Pyrolysieren derMischung. 

Dabei wird als Ausgangspolymer insbesondere ein phe- 
nolhaltiges oder -stammiges Haiz verwendet, wobd vor- 
zugsweise selbsthartende Phenolharze (Resole) benuizt 
werden. Als Treibmittel werden insbcsond«e n-Pentan Cy- 
clopentan, Frigene oder Carbonate verwendet. Femer kon- 
nen der Mischung Additive wie Verstarkungsfasem (z.B 
Kohlenstofffasem) oder Fiillstoffe wie Grapfaitpulver, SiC- 
und/oder Si-Pulver zugesetzt werden. 

Insbesondere wird die aufgeschaumte Mischung bei einer 
Temperatur Ji mit 850X^ < T^ < llOOoc, insbesondere 
vutrc < Ti < lOOO^^C carbonisiert und/oder bei einer 

Jt^^'^J'- ™i ^^^'^^ - ^2 ^ 3100OC, insbesondere 
ISOO^C < Ts < 2450X graphitiert. 

Des Weiteren besteht die MogHchkeit, den so gewonne- 
nen Kohlenstoff schaum zu veredeln. Hierzu gdidrt auch 
erne Hochtemperaturan>Reinigung, Auch kann eine Sili- 
ziumcarbidoberflachenschicht durch Silizieren ausgebildet 
werden. Insbesondere ist vorgesehen, den Kohlenstoff- 
schaum mit CVI>(chemical vapor desposidon) oder CVI- 
(chcmical vapor infiltration) Prozcsscn zu bchandcln, urn 
hiC' Oder PyC-(Pyrographit)-Schichten auszubilden und/ 
ootef cin-^feKKchtefi-xies^ KoMcnstbffsciiauras zu erreicfien- 
Nachverdichtung bedeutet, dass der porose Kohlenstofi^^ 



schaumkarper miitels flOssigem Pech oder Polymercn (vor- 
zugsweise Phenolharzen) impragnicrt wild. Die Impragnie- 
nmg kann durch ein Vakuum-ZDruckverfahren erfolgen als 
auch im Normaldruck\'erfahren. AaschlieBend win! der in- 
filtnerte Kohlenstoffschaum eino- Hartung bei Temperatu- 
Tor.o^^^^^'' 200OC, vorzugsweise 160^ bis 

180 C. unterzogen. (Eine Hartung isi nur ftir eine Polymer- 
impragmenmg erforderlich). Darauf folgend wird der so in- 
filtnerte und ausgehSnete Kohlenstoffschaum eina- emeu- 
10 ten PyrDlyse(Re-Carbomsierung) unterzogen. 

Auch besteht die MogUchkeit, den Kohlenstoffschaum in 
einen Si(,- bzw. SiSiC:-Schaum zu konvertieren. 

Nach einem her\'orzuhebenden Merkmal der Erfindung 
ist vo^esehen, dass die Mischung zum Aufschaumen in 
!:> eme Endgeomeuie des Kohlenstoffschaums voreebende 
Aufschaumform gegeben wird. Somit erfolgt bdm Auf- 
schaumen gleichzeidg, also imegriert eine Formgebung. 

Das Endprodukt wcist cine hobc chemische Bestandigkeit 
aufgmnd der zum Einsatz gelangenden reinen Ausgangsma- 
20 tenahen auf Gleichzeidg kann eine gewunschte bzw. varia- 
ble Dichte ctes Kohlenstoffschaums zwischen O.Ol g/cm^ 
und 1 ,0 g/cm-* eingestellt werden. 

Entsprechoide Kohlenstoffschaume konnen z.B. zur 
Hochtemperaturisolation im Bereich Ofenanlagen- oder Re- 
2:> akiorbau, MHL-Anlagenbau (CZ-Prozesse), in Feuerungs- 
^lagen m Filtem, als Katalysatoren, als Starkungsmaterial 
fur MMC/CMC, als Schalldammung im Hochtemperaturbe- 
reich Oder ak K«iimaterial fur Sandwichsmikturra verwen- 
d^ werden. Insbesondere besteht auch die MoglichkeiL den 
30 erfindungsgemafien Kohlenstoffschaum in tribologischen 
Anwendungen einzusetzen. 

Weiteie Hnzelheiten, Vortale und Merkmale der Erfin- 
dung ergeben sich nicht nur aus den Anspriichen, den diesen 
zuentnehmendenMerkmalen fiir sich und/oder in Kombi- 
nation sondem auch aus der nachfolgenden Beschreibung 
von bevorzugten Ausfuhrungsbeispielen. 

Der einzigen Figur ist ein Hussdiagramm zu entnehmen, 
annand dessra das olindungsgemaBe \ferfahren zur Herstel- 
lung ernes Kohlenstoffschaums verdeuUicht werden soil So 
40 werden zunachst ein Ausgangspolymer 10 wie phenolhalti- 
ges Oder -stammiges Harz, insbesondere selbsthartendes 
Phenolharz (Resole), ein insbesondere fliissiges Tteibmittel 
12 m Form von z. B. n-Penian, Cyclopentan, Frigene oder 
Carbonat sowie gegebenenfalls Additive wie Verstarkungs- 
45 fasem Oder Fullstofife 14 in einem ersten Verfahr^nsschritt 
16 gemischt und homogenisiert. AnschlieBend wird die so 
hergesteUte Mischung in einem Verfahrensschritt 18 bei ei-^ 
ner Temperatur insbesondere im Bereich zwischen 40**C 
und 80X^ bei gleichzeitiger Formgebung aufgeschaumt.So- 
» dann erfolgt bei einer Temperatur zwischen 850*^0 und 1100 
C ein Carbonisieren (Schritt 20) wobei das Carbonisieren 
unter Schutzgas und/oder bei einem Druck P von insbeson- 
dere 100 bis 1000 mbar. Der gewonnene carbonisierte 
iichaumformkorper kann entweder unmittelbar als Kohlen- 
55 stofifschaum 22 z. B. als Warmedammteil oder Schalldamp- 
fer eingesetzt werden (Ablauf 24) oder den dem Hussdia- 
gramm zu entnehmenden Behandlungen unterzogen wer- 
den: 
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^ Temperatur zwischen 

1700*C und 3100°C unter Schutzgas und/oder einem 
Druck von P msbesondere im Bereich zwischen 100 
und 1000 mbar und Verwendung als Kohlenstoff- 
schaum (22) (Ablauf 25) oder 

b) Graphiticrcn (26), Hochtcmpcratuncinigung (28) 
i^d Verwendung als Kohlaistoffschaum (22) (Ablauf 

c) Graphitieren (26), Hochtemperaturreinigung (28), 
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Aus^aden einer PyC-Schicht und/odw ein VwdidittD 
des Koipers im CVICVD-Prozess (30) und Vewen- 

S Iraphitieten (26). Nachverdichten (Pechn>o1yrner) 
(32). Smzieren (34) und anschUeBendes unimttelb^s 
V«ienden als Koblenstoffschamn ^) (Abkuf W 
Oder vorberiges Duichfuhren von CVD- oder CVI-Pro- 
zessen(30)(Ablauf33)oder . 
e) Graphitieren (2<). Nachverdichten und R^aAon^^ 
sieren (32), emeuies Graphiueren (26) (Ablauf 33) und 
sodann einen dem Graphideren nachfolgenden und zu- 
vcw ^uterten Varfahiwisschritte duichfbhren. 

Sofem bevorzugterweise nach dem <^<^^^'fl^^ 
ein Graphiueren sowie die zuvor erlauterten Verfahrens- 
^hiKurchgefuhrt werden, bestehi auch die MogbchkeiU 
nlS dem Cabonisieren zunachst eine Nachverdichuing 
JS?. ^smzieren (34) sowic das unnuuclbarc Emsctzcn 
A,s so hergesteUten KoMenstoffschaums (22) oder zuvor ei- 
CVI- Oder CVD-Prbzess durchzufuhren. Gegebenen- 
falls kann nach der Nachverdichtung (32) auch em Oraphi- 
Sren S)^t den sich anschUcBenden MSgbchkeiten er- 

^"Shverdicbtung bedeutev dass der por^ Kohlenstoff- 
schauinkOiper miUek aOssigen. Pech '^^V'^..^'^ 
^ugsweise Phenolharzeo) imp^gniert v^. Die ^1^8"^ 
rufg kann dutch ein Vakuum-ZDruckverfahren erfolgen als 
a^h im Normaldruckverfahren. AnschbeBend wird der in- 
Kohlenstoff schaum einer Hartung bei TemperaJ|- 
^rwischen 80»C und 200°C, vorzugsweise 160 C bis 
m)»C unterzogen. (Sne Hartung ist nur fiir eine Polymer- 
^X^^^IrfoiierUch). Darauf folgend wird der so in- 
fflS und Wharteie Kohlensloffschaum euicr emeu- 
ten Pyrolyse (Re-Caibonisieiung) unterzogen. 

T^^and nachstehender Beispiele werden w^tere Herstrf- 
lungsverfahrensschritteund-parameter sowie Anwendimgs- 
Srtele des erfindungsgemaBen Kohlenstoffschatims bzw. 
des Verfehrens zu sdnerHersteUung erl&utert: 

Bas[»el 1 
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20 



wird eine Mischung aus Phenolharz, Harter in Form von 
Phenolsulfonsaure sowie Tteibmittel in Form von n-Pen&an 
angesetzt-Eserfolgt anschbeBend ein anmischen von \fer- 
^^ungsfasem in Fom, von Kury.schnitt-Kohlenstofffa- 
sem Die so hergesteUte Mischung wird in eme Form emge- 
bracht und sodann in einem Heisslufttrockensctonk bei «- 
ner Temperalur zwischen 4ff>C und 80"C aufgeschaumU 
wobei gleichzeitig die gewunschte Rjrmgebung erfolgL Der 
Schaumformkerper vwrd anscMieBend im Ttemperatmbe- 
reich zwischen 850°C und 1100°C carbomsiert, urn eine 
Graphitierung unter Schutzgas bei einer "^V^^^' 
scben 2400°C. und 24.S0°(: vorzunehmen. Der Kohlen^ff- 
schaumkoiper bUdet nunmehr einen Kern, f^r ""l^UC- 
Deckplatten mittels eines Polymers wie Phenol- oder Fmn- 
harzverklebtvwid. Dienachsien Verfahrensschntte erfo^n 
sodann unt» Dmck und einer Temperatur zwischen 80 U 
und 180°C, wobei vorzugsweise eine Hatienpres«s verwen- 
dct wird, sowie Pyrolysicrcn so ^^"^^.f*"- 
struknir im Temperaturbereich zvwschen 850 C und 

1100°C. 



Beispiel 3 



Es wird eine Mischung aus Phenolharz, Harter in Form 
von Phenolsulfonsaure sou-ie Cyclopenthan angesetzt. Die 
so hergesteUte Mischung wird sodann in einer Form autge- 
wobei das Aufschaumen und die Formgebung in 
SeTH^^^kenschrank bei einer Temperatur zwi- 
schen 40°C und 80-C erfolgL AnschUeBend wud der soher- 
StellteSchaumforinkerper unter Schutzgas in einem Tem- 
^^Srbe^ch zwische^^OoC und "00 "C c^^J; 
SchlieBlich wird eine Graphioerung des Kohlenswft 
■-^aums unter Schutzgas bei einer Ttemperatur zwischen 
oom^C und 2450*'C vorgenonunen. 

Der s^ erhaltene gr^hiderte Kohlenstoffschaumkorper 
weist folgendeKgenschaften auf: 
Dichte = 0,02g/cm^ 



Zur Herstellung eines silizierten Kohlenstofifschaums 
25 zumEnsaUalsmgemmleriai rurHochi^mperal^^ 
satoten wird zunachst eine Mischung aus Phenolharz, Harter 
in Form von Phenolsulfonsaure und Caibonat angesetzt und 
die so hergesteUte Mischung in einer Form bei ein« len^- 
ratur zwi^jhen 40°C und 80»C in einem Heisslufttrocken- 
30 schiank aufgeschSuml, wobei gleichzemg eme gewun^hte 
Formgebung erfolgt Bei einer Temperatur zwischen 850 C 
und 1100*^ wird der so gewcmnene Schaumformkorper un- 
ter Schutzgas carbonisiert, um sodann den Kohlenstott- 
schaum unter Schutzgas im Tempe«tuibeK»ch zwisc^ 
S5 1800°C und 245000 zu grapbitieren. ^inevollsunAgeoto: 
teilweise Umwandlung des heigestelllen Kohl«is^- 
schaums erfolgt durch SiUaerverfahren m eme SiC- Oder 
StSchaumlmiktur bei einer Tempemnir zwi^n 
1400°C und 2000''C. Als besondets geeignete bihziervCT- 
40 Sn h^en sich Kapillar-.Hussig-, Pack-. Vakuumdnick- 
Silizierung und deren Kombinationen hraausgesteUU 
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offene PorositSt > 

Kohlenstoffgehalt> 99,9% 
Biegefestigkeit = 1,8 pPa 

Ausdehnungskoeffizient=3 .w — ^ 
DnickfestigkKt = 2,2 |iPa 

Bds{»el2 

Um einen faserverstarkien Kohlensioffechaum ak Kem- 
matcrial zur HcrstcUung von hochbicgcfcstcn <j/(^J«^- 
wichstrukturen zum Einsatz in Tragstrukturen in Hochtem- 
peraairanlageii- und.aeakt«bau.2ur. Nferfiiguag ^^»^^ 
Kn fo& Verfahrensschritte durchgeflihn Zunachst 



65 



Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoff^ 
schaums gekemizciclmet dureh die Verfahrens- 

*^'™!!^'versetzen eines carbonisierbaren Ausgangspo- 
lymers mit einem Tteibmittel, 

- Aufschaumen so gewonnener Mischung und 

- anschUeBendesPyrolysierenderKfischung. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Ausgangspolymer ein phenolhaltiges oder 
-stammiges Harz ist. ^ ^ j . 

3 Verf^en nach Anspnich 1 oder 2, dadurch gekenn- 
ieachnet, dass das Ausgangspolymer ein phenolstam- 
miges Harz. insbesondere in Form eines Resols ist 

4 Verfahna nach zumindest einem der vorhergehen- 
den Ansprttche, dadurch gekennzeichnet. dass als 
Tteibmittel insbesondere n-Pentan. Cyclopentan Fn- 
gene oder Carbonate vorzugsweise in flussiger torn 
verwendet wird. . 

5 Verfahren nach zumindest einem der voibe^hen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet^ das»d« Mi- 
schung aus dem Ausgangspolymer und dem Tteibmit- 
tel zumindest ein Additiv und/oder ein Fullstoff zuge- 
mischi wird. . ^ , 

6. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehen- 
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den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Ad- 
ditiv Verstarkungsfasem wie Kohlenstofifsiliziuiiikar. 
bid- und/oder Aluminiuinoxidfaseni verwendet wer- 
den. 

7. Verfahren nach zumindest einem der vorfiogehen- 5 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Full- 
stoife voizugsweise Graphitpulver, Siliziumcarbidpul- 
ver und/oder Siliziumpulver verwendet werden. 

8. Verfahren nach zumindest einem der vorheigehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die auf- lO 
geschaumte Mischung bei einer Temperatur von T, mit 

8. WC: < Ti < llOO^'C:, insbesondere 900<'c: < Ti < 
1000**C carbonisiert und/oder bei einer Temperatur T- 
mit 1700T < T2 < 3100X insbesondere 1800X < 

T2 < 2450^*0 graphitiert wild. 15 

9. Verfahren nach zumindest einem der voifaeigehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
KohlcnsiofTschaum nach dcm Carbonisicicn bzw. Gra- 
phitiercn vcrcdch wild. 

10. Verfahren nach zumindest einem der vorheigehen- 20 
den Aaspriichc, dadurch gekennzeichnet, dass der 
KohlcnsloilschauiTi siliziert wird. 

1 1 . Verfahren nach zumindest einem der vorheigefaen- 
den Anspruchc. dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kohlension'schauiii iin CVD- Verfahren mil SiC, B4C 25 
Oder Pyrographii beschichtet wird. 

12. Verfahrcn nach zumindest einem der vorheigehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
KohlenstofTschaum im CVI- Verfahren mit SiC und/ 
Oder Pyrographit verdichtet wild. 30 

13. Verfahren nach zumindest einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die auf 
den Kohlenstoffschaum mittels fliissigem Pech oder 
Polymer impragniert wird. 

14. Vwfahren nach zumindest einem der voilaergehen- 35 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Mi- 
schung zum Aufschaumen in eine einer Endgeometrie 
des KohlenstofiFschaums vorgebende Aufschaumform 
gegeben wird. 

15. Verfahren nach zumindest einem der vorheigehen- 40 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu- 
sammensetzung der Mischung und/oder die Carboni- 
sierung bzw. Graphitierung der aufgeschSumten Mi- 
schung derart erfolgt, dass der Kohlenstoffschaum eine 
Enddichte im Bereich 0,1 g/cm^ bis 1,0 g/crn^ auf- 45 
weisL ^ 

16. Verwendung des Kohlenstoffschaums hergesteUt 
nach zumindest einem der vorhergenden Anspriiche als 
Isolator, Katalysator, Kemmaterial fiir Sandwichstnik- 
turen, Verstarkungsmaterial, tribologische Anwendun- 50 
gen Oder Teile dieser. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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